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© Verfahren zur Herstellung phosphatreduzierter Waschmitteltabletten. 

© Tablettenformige Waschmittel, enthaltend phosphatfreie bzw. phosphatarme Gerustsalze, anionische Tensi- 
de und nichtionische Tenside, werden in der Weise hergestellt, da/3 man zunachst zwei puiverformige bis 
granulare Komponenten (A) und (B) getrennt herstellt und anschlieflend miteinander vermischt und verpreflt. Die 
Komponente (A) enthalt die Gesamtmenge der anionischen Tenside, die Komponente (B) 75 bis 100 Gew.-% 
der Gesamtmenge der nichtionischen Tenside. 
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Verfahren zur Herstellung phosphatreduzierter Waschmitteltabletten 



Waschmitteltabletten besitzen gegenuber pulverformigen Mitteln eine Reihe von Vorteiien, wie einfache 
Dosierung und geringer Bedarf an Verpackungsvolumen. Probleme ergeben sich jedoch dadurch, da/3 zur 
Erreichung einer hinreichenden Form- und Bruchbestandigkeit beim Verpressen der pulverformigen Roh- 
stoffe verhaltnismaflig hohe Prefldrucke angewendet werden mussen. Aufgrund der starken Verdichtung 

5 weisen derartige Tabletten vielfach unzureichende Zerfaiis- und Losungseigenschaften bei der Anwendung 
auf mit der Folge, dafl ungeioste Teile in den Einspuikammern der Waschmaschinen zuruckbleiben. Diese 
Probleme existierten bereits bei phosphatreichen, d. h. 50 Gew.-% und mehr an Tripolyphosphat (TPP) 
enthaltenden Tabletten und wurden teilweise dadurch gelost, da/3 man bestimmte TPP-Modifikationen 
verwendete bzw. eine Teilhydrolyse des TPP vornahm; vergleiche hierzu US 3,081,267, US 3,461,074, DE 

70 11 91 509, DE 12 71 884 und DE 14 67 595 (GB 1 041 036). 

Fur die Herstellung phosphatreduzierter, insbesondere phosphatfreier Tabletten sind derartige Losungs- 
vorschlage ungeeignet. Hier ergeben vielmehr zusatzliche Probleme dadurch, da/J die als besonders 
umweltfreundlich geltenden phosphatsubstituierenden Zeolithe wasserunldslich sind und den Zerfall der 
Tablette in Wasser behindern. Eine zusatzliche Schwierigkeit ergibt sich bei der Mitverwendung nichtioni- 

75 scher Tenside, auf die in neuzeitiichen, bei 40 bis 60 °C anzuwendenden Waschmitteln nicht ver zichtet 
werden kann. Es hat sich gezeigt. dai3 der Zerfaiis- und Losungsproze/3 erheblich verzogert wird, wenn die 
zur Verpressung bestimmten pulverformigen bzw. granuiaren Gemische neben Zeolith noch anionaktive 
Tenside neben nichtionischen Tenstden enthalten. Auch bei Anwendung zusatzlicher Tablettensprengmittel 
lassen sich aus derartigen Gemischen mit den ubiichen Hilfsmitteln keine Waschmitteltabletten herstellen, 

20 die gleichzeitig gut loslich und hinreichend bruchfest sind. 

Durch die vorliegende Erfindung wird dieses Problem gelost. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung phosphatreduzierter, feinteilige Zeolithe, 
Gerustsalze, anionische Tenside und nichtionische Tenside aus der Klasse der Polygiykoletherderivate 
enthaltende Waschmittel in Tabiettenform, dadurch gekennzeichnet, da/3 man mindestens zwei zuvor 
25 hergestellte pulverformige bis granulare Komponenten (A) und (B) vermischt und dieses Gemisch verpreflt, 
wobei die Komponenten 

(A) die "Gesamtmenge der anionischen Tenside, * 

(B) 75 bis 100 Gew.-% der Gesamtmenge der nichtionischen Tenside enthalten. 

Vorzugsweise soil das Gewichtsverhaltnis von anionischem Tensid zu nichtionischem Tensid in Kompo- 
30 nente (A) ein Verhaltnis von 10 : 1 nicht unterschreiten. 

Unter "phosphatreduziert" im Sinne der Erfindung sind solche Mittel zu verstehen, die weniger ais 10 
Gew.-%, vorzugsweise weniger als 5 Gew.-% und insbesondere weniger als 1 Gew.-% Phosphat enthalten, 
berechnet als wasserfreies Pentanatriumtriphosphat In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform sind 
die Mittel phosphatfrei. 

35 Die Mittei enthalten feinkristailinen Zeolith als Phosphatsubstitut in Mengen von 10 bis 40 Gew.-%, 
vorzugsweise 20 bis 35 Gew.-%. Geeignete Zeolithe sind solche vom Zeolith A-Typ. Brauchbar sind ferner 
Gemische aus Zeolith NaA und NaX, wobei der Anteil des Zeoliths NaX in derartigen Gemischen 
zweckmafligerweise unter 30 %, insbesondere unter 20 % liegt. Geeignete Zeolithe weisen keine Teilchen 
mit einer GroSe uber 30 urn auf und bestehen zu wenigstens 80 % aus Teilchen einer Gro/te von weniger 

40 als 10 urn. Ihre mittlere Teilchengro/3e (Volumenverteilung, MeGmethode: Coulter Counter) betragt 1 bis 10 
urn. Ihr Calciumbindevermogen, das nach den Angaben der DE 24 12 837 bestimmt wird, liegt im Bereich 
von 100 bis 200 mg CaO/g. 

Die Mittel enthalten weiterhin wasserlosiiche Gerustsalze mit wasserenthartenden bzw. sequestrieren- 
den Eigenschaften. Hierzu zahlen Waschalkalien wie Natriumcarbonat, Natriumsilikate der Zusammenset- 

45 zung Na 2 0 : Si02 = 1 : 1 bis 1 : 3,3 sowie Salze polyanionischer Verbindungen aus der Klasse der 
homopolymeren bzw. copolymeren Carbonsauren, der Aminopolycarbonsauren und der Polyphosphonsau- 
ren. Meist werden Waschalkalien und sequestrierende polyanionische Verbindungen gemeinsam verwendet. 

Beispiele fUr homopolymere und/oder copolymere Carbonsauren bzw. deren wasserloslichen Salze, von 
denen die Natriumsalze bevorzugt verwendet werden, sind Polyacrylsaure. Polymethacrylsaure und Poly- 

so maleinsaure, Copolymere der Acrylsaure mit Methacrylsaure bzw. Copolymere der Vinylmethylether bzw. 
Vinylethylether, ferner mit Vinylestern, wie Vlnylacetat oder Vinylpropionat, Acrylamid, Methacrylamid sowie 
mit Ethylen, Propylen oder Styrol. in solchen copolymeren Sauren, in denen eine der Komponenten keine 
Saurefunktion aufweist, betragt deren Anteil im Interesse einer ausreichenden Wasserloslichkeit nicht mehr 
als 50 Molprozent, vorzugsweise weniger als 30 Molprozent. Als besonders geeignet haben sich Copolyme- 
re der Acrylsaure bzw. Methacrylsaure mit Maleinsaure erwiesen, wie sie beispieisweise in EP 25 551 -B1 
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naher charakterisiert sind. Es handelt sich dabei urn Copoiymerisate, die 40 bis 90 Gew.-% Acrylsaure bzw. 
Methacrylsaure und 60 bis 10 Gew.-% Maleinsaure enthalten. Besonders bevorzugt sind solche Copolyme- 
re, in denen 45 bis 85 Gew.-% Acrylsaure und 55 bis 15 Gew.-% Maleinsaure anwesend sind. Das 
Molekuiargewicht der homo- bzw. copolymeren Pol ycarboxy late betragt im allgemeinen 2000 bis. 150000, 
vorzugsweise 5000 bis 100000. 

Als Aminopolycarbonsaure kommt Nitrilotriessigsaure in Form ihres Natriumsalzes in Betracht. Sein 
Anteil kann bis 10 Gew.-%, bevorzugt bis 5 Gew.-% betragen. Brauchbar sind ferner Ethylendiamintetraes- 
sigsaure und deren hohere Homologen wie Diethylentriaminpentaessigsaure, die ebenfalls als Natriumsalze 
vorliegen. Beispiele fur bevorzugte Polyphosphonsauren bzw. deren Salze sind 1-Hydroxyethan-l,l-di- 
phosphonat, Ethylendiamin-tetramethylenphosphonat und Diethylentriamin-pentamethylenphosphonat, je- 
weils in Form des Natriumsalzes. Der Anteil dieser Zusatze kann bis 2 Gew.-%, im allgemeinen bis 1 Gew.- 
%, bezogen auf das Granulat betragen. 

Als geeignete anionische Tenside haben sich insbesondere Sulfonate und fettsaure Seifen erwiesen, die 
jeweiis bevorzugt als Natriumsalze vorliegen. Geeignet sind Alkylbenzolsulfonate mit linearen C9-13- 
Alkylketten, insbesondere Dodecylbenzolsulfonat, lineare Alkansulfonate mit 11 bis 15 C-Atomen. wie sie 
durch Sulfochlorierung bzw. Sulfoxidation von Alkanen und anschlieflende Verseifung bzw. Neutralisation 
erhaltlich sind, alphasulfofettsaure Salze sowie deren Ester, die sich von gesattigten Ci 2 -ia-Fettsauren und 
niederen Alkoholen wie Methanol, Ethanol und Propanol abieiten, und Olefinsulfonate, wie sie z. B. durch 
SOa-Sulfonierung entstandiger Ci 2 -is-Olefine und anschlieflende alkalische Hydrolyse gebiidet werden. 
Bevorzugte Tenside sind. die oben definierten Alkylbenzolsulfonate. Als Seifen kommen solche von 
gesattigten und/oder ungesattigten Ci 2 - 22 -Fettsauren in Frage, beispielsweise aus Kokos-, Palmkern- Oder 
Talgfettsauren sowie aus hydrierten Ruboifettsauren gewonnene Seifen. Die anionischen Tenside liegen im 
allgemeinen als Natriumsalze vor. 

Der Gehalt der Tabletten an anionischen Tensiden betragt insgesamt 3 bis 20, vorzugsweise 5 bis 15 
Gew.-%. Davon entfallen vorzugsweise 3 bis 15 Gew.-%, insbesondere 5 bis 10 Gew.-% auf Sulfonattenside 
und 0 bis 10, vorzugsweise 0,5 bis 5 und insbesondere 1 bis 3 Gew.-% auf Seife. 

Geeignete nichtionische Tenside sind Alkoxylierungsprodukte mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen im 
hydrophoben Rest und 3 bis 20 Glykolethergruppen. Hierzu zahlen Ethoxylierungsprodukte von Alkoholen, 
vicinalen Diolen, Aminen, Thioalkoholen, Fettsaureamiden und Fettsauren. Weiterhin sind Alkylphenolpoly- 
glykolether mit 5 bis 12 OAtomen im Alkylrest und 3 bis 10 Ethylenglykolethergruppen brauchbar. 
Schliefilich kommen auch Blockpolymere aus Ethylenoxid und Propylenoxid, die unter der Bezeichnung 
Pluronics handelsublich sind, in Betracht 

Bevorzugte nichtionische Tenside aus der Kiasse der Polyglykolether leiten sich von Alkoholen mit 12 
bis 18 C-Atomen ab. Diese Alkohole konnen gesattigt Oder oleflnisch ungesattigt, linear Oder in 2-Stellung 
methylverzweigt (Oxo-Rest) sein. Ihre Umsetzungsprodukte mit Ethylenoxid (EO) bzw. Propylenoxid (PO) 
sind wasserlosliche bzw. in Wasser dispergierbare Gemische von Verbindungen mit unterschiedlichem 
Alkoxylierungsgrad. Die Zahl der EO- bzw. PO-Gruppen entspricht dem statistischen Mittelwert. 

Beispiele fur geeignete ethoxylierte Fettalkohole sind Ci2-i8-Cocosaikohole mit 3 bis 12 EO t Cis-is- 
Talgalkohol mit 4 bis 16 

EO, Oleylalkohoi mit 4 bis 12 EO sowie aus anderen nativen Fettalkoholgemischen erhaltliche Ethylie- 
rungsprodukte entsprechender Ketten- und EO-Verteilung. Aus der Reihe der ethoxylierten Oxoalkohole 
sind beispielsweise solche der Zusammensetzung C12-15 mit 5 bis 10 EO und Cu-Cis mit 6 bis 12 EO 
geeignet. Durch eine erhohte Waschkraft sowohl gegenuber fettartigen und mineralischen Anschmutzungen 
zeichnen sich Gemische aus niedrig und hoch ethoxylierten Alkoholen aus, beispielsweise solche aus 
Talgalkohol mil 3 bis 6 EO und Taigalkohol mit 12 bis 16 EO Oder Ci 3 -i5-Oxoalkohol mit 5 EO und 
Ci 2 -i4-Oxoalkoho! mit 8 bis 12 EO. Weiterhin sind auch Ethoxylate geeignet, die EO-Gruppen und PO- 
Gruppen enthalten, z. B. Ci 2 -t 8 -Alkohole der Forme! R-(PO) a -(EO) b bzw. R-(EO) b -(PO) Cl worin a Zahlen von 
1 bis 3, b solche von 5 bis 20 und c Zahlen von 1 bis 10 (b grofler als c) bedeuten. 

Der Gesamtgehalt der Tabletten an nichtionischen Tensiden kann 3 bis 15, vorzugsweise 4 bis 10 
Gew.-% betragen. 

Fakultative Bestandteile der tablettenformigen Mittel sind Neutralsalze wie Natriumsulfat, vergrauungs- 
verhutende Mittel, insbesondere Celluloseether, optische Aufheller, Farb- und Duftstoffe, Biocide, Tablettier- 
hilfsmittel, bleichend wirkende Persalze wie Natriumperborat (als Mono- Oder Tetrahydrat), Bleichaktivatoren 
wie Tetraacetylethylendiamin, Enzyme sowie Schauminhibitoren wie Organopolysiloxane, Paraffine, mikro- 
kristalline Paraffine und von Cie-2o-Fettsauren abgeleitete Bis-acyl-alkyiendiamine. 

Die Herstellung der Tabletten erfolgt in mehreren Stufen. In der 1. Stufe werden zunachst mindestens 
zwei granulare Pulverkomponenten (A) und (B) getrennt voneinander hergestelit, die in einer 2. Stufe 
trocken miteinander vermischt werden. In dieser Mischstufe konnen auch weitere pulverformige bis 
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granulare Zusatzstoffe zugemischt werden. Hierzu zahlen die bereits erwahnten Tablettierhilfsmittel, Tablet- 
tensprengmittel, Persalze, Bleichaktivatoren, Enzyme und Schauminhibitoren. Flussige Zusatzstoffe, deren 
Anteil im allgemeinen gering ist t konnen ebenfalls zu diesern Zeitpunkt zugemischt werden, wie Duftstoffe 
und flussige bzw. geschmolzene Schauminhibitoren. Wegen ihres geringen Anteils werden sie problemios 
5 adsorbiert, ohne die Schuttfahigkeit und Tablettierbarkeit der trockenen Gemische zu beeintrachtigen. 

Die Puiverkomponente (A) enthait die Gesamtmenge der eingesetzten anionischen Tenside. Diese 
Komponente kann ausschlietflich aus anionischen Tensiden bestehen Oder auch einen Teil des Zeoliths 
bzw. der sonstigen Gerustsalze (Buildersalze) sowie ublicher Waschmittelbestandteile wie Neutralsalze, 
optische Auf heller und vergrauungsverhutenden Stoffe enthaiten. Sofern die Komponente (A) ausschliefllich 

io aus anionischen Tensiden besteht, beispielsweise aus Alkylbenzolsulfonat Oder Seife, liegen diese vorzugs- 
weise als kornige Granulate, Schuppen oder Extrudate vor. Bevorzugt enthait die Komponente (A) jedoch 
einen Teil des insgesamt anwesenden Zeoliths, der Buildersalze und gegebenenfalls der sonstigen 
Waschmittelbestandteile. Sofern die Puiverkomponente (A) Zeolith enthait, kann sie auch geringe Gehalte 
an nichtionischen Tensiden aufweisen. Diese geringen und daher.fur das Losungsverhalten der Tablette 

75 weitgehend unschadlichen Anteile an nichtionischen Tensiden in (A) kSnnen zusammen mit dem Zeolith in 
die Puiverkomponente eingebracht werden, wenn dieser von der Herstellung her als wasserhaltige, stabile 
Dispersion (masterbatch) vorliegt Derartige Zeolith-Dispersionen werden vielfach durch Zusatze nichtioni- 
scher Tenside, insbesondere niedrig ethoxylierter Fettalkohole, stabilisiert. Der Anteil an derartigen nichtioni- 
schen Tensiden liegt meist bei 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf wasserfreien Zeolith (0,5 bis 2 Gew.-% 

20 bezogen auf wafirige Zeolith-Dispersion). Sofern jedoch die Komponente (A) keinen Zeolith enthait, ist sie 
vorzugsweise frei von nichtionischen Tensiden. 

Gegebenenfalls kann die Puiverkomponente (A) auch in 2 oder mehr Einzelkomponenten unterteilt sein, 
beispielsweise in eine Teilkomponente, welche das Sulfonat-Tensid und einen Teil der ubrigen Feststoffe 
enthMIt und eine zweite Teilkomponente, die aus Seifen parti ke In besteht Auch die Seifenpartikel konnen Jn 

25 einer weiteren Ausfuhrungsforrn mit einem Teil der Feststoffe aggiomeriert sein. 

Die Puiverkomponente (B) enthait die Hauptmenge, vorzugsweise die Gesamtmenge der insgesamt 
eingesetzten nichtionischen Tenside sowie Tragerstoffe, an denen diese nichtionischen Tenside adsorbiert 
sind. Als Tragerstoffe eignen sich Zeolith, die vorerwahnten wasserloslichen Gerustsalze, Natriumsulfat und 
weitere in Waschmitteln ubiicherweise verwendeten Feststoffe wie Celluloseether, insbesondere Carbox- 

30 yrnethylcellulose, Methyicelluiose, Hydroxyalkylcellulose und Hydryalkyl-afkylcellulose-Mischether. Bevor- 
zugt werden Gemische der genannten Tragerstoffe verwendet, insbesondere Gemische aus Zeolith und 
Natriumsulfat, Gemische aus Zeolith und Salzen (co-)polymerer Carbonsauren und gegebenenfalls zusatz- 
lich- Natriumsulfat, Gemische aus Zeolith und Celluioseethern (auch dies gegebenenfalls unter Zusatz von 
Natriumsulfat), insbesondere jedoch Gemische aller genannten Tragerstoffe. Weiterhin hat es sich ais 

35 zweckmaflig erwiesen, auch die fakultativ anwesenden optischen Aufheller, Duftstoffe und Biocide in die 
Puiverkomponente (B) zu inkorporieren. Sofern bei der Herstellung der Puiverkomponente (B) auf die 
Anwendung hoherer Temperaturen, beispielsweise Spruhtrocknungstemperaturen verzichtet wird, konnen 
auch Perverbindungen wie Natriumperborat (als Mono- oder Tetrahydrat) als Tragerstoffkomponente mitver- 
wendet werden. 

40 Der Gehalt der Puiverkomponente (B) an Tragerstoffen einerseits und an nichtionischen Tensiden 
andererseits soli so gewahlt werden, dafi die Korner noch rieselfahig und nicht klebend sind. 

Gegebenenfalls konnen die Korner oberfiachlich gepudert sein, urn ein Kleben zu unterbinden. Als 
Puderungsmittel eignen sich insbesondere Zeolithe, Neutralsalze und Celluloseether sowie bekannte Ad- 
sorption smittel, z. B. feinteilige Kieselsaure. Der Anteil wasserunloslicher Puderungsmittel sollte 3 Gew -%, 

45 bezogen auf die Puiverkomponente, nicht oder nicht wesentlich ubersteigen, urn einer Verminderung der 
Zerfails- und Losungseigenschaften entgegenzuwirken. 

Die Herstellung der beiden Pulverkomponenten kann in an sich bekannter Weise erfolgen, beispielswei- 
se durch SprOhtrocknen waflriger Ansatze (Slurries) oder durch Vermischen der jeweiligen Einzelkomponen- 
ten unter granulierenden Bedingungen oder durch Kompaktieren, z. B. Plastifizieren, Extrudieren und 

so anschlieflendes Zerkleinern der plastifizierten Gemische auf eine geeignete Korngrofle. Beide Pulverkompo- 
nenten konnen in gleicher oder verschiedener Weise hergestellt werden. 

Vorzugsweise wird so verfahren, daj3 man bei der Herstellung der Puiverkomponente (B) zunachst einen 
wafirigen Ansatz (Slurry) spruhtrocknet, der Zeolith und Saize (co-)polymerer Carbonsauren sowie gegebe- 
nenfalls Natriumsulfat enthait. Auch optische Aufheller und als Vergrauungsinhibitoren geeignete Cellulosee- 

55 ther konnen auf diese Weise mitverwendet werden. Die bei der Spruhtrocknung entstehenden kornigen 
Produkte weisen aufgrund ihrer pordsen Struktur ein sehr hohes Adsorptionsvermogen fur flussige bzw. 
fettartige Stoffe, insbesondere nichtionische Tenside und auch Parfumole auf. Sie werden daher im 
AnschluB an die Spruhtrocknung mit den flussigen bzw. geschmolzenen nichtionischen Tensiden bespruht 
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bzw. vermischt, wobei sie bis zu 40 Gew.-% davon aufnehmen konnen. Mit diesem Adsorptionsvorgang 
wird gleichzeitig eine erwunschte Erhohung des Schuttgewichtes von 300 bis 450 .g/l auf 500 bis 700 g/l 
(Gramm pro Liter) erzielt 

Bevorzugte Hersteilungsweise fur die Pulverkomponente (A) ist die Granulation, die in ublichen 
s Granuliervorrichtungen kontinuieriich Oder chargenweise durchgefuhrt werden kann. Man kann beispielswei- 
se die Feststoffe wie Soda, Natriumsulfat Natriumsilikat und Zeolith in trockener Form voriegen und die 
anionischen Tenside in neutral isierter Form (Salzform) als waflrige Losungen unter granulierenden Bedin- 
gungen hinzumischen. Das Uberschussige Wasser wird gleichzeitig Oder in einem nachgeschalteten 
Trocknungsprozefl entfernt. Die neutralisierten Losungen der Aniontenside, insbesondere die von Alkylben- 
10 zoisulfonaten und Seifen sind in konzentrierter Form jedoch pastos bzw. hochviskos und mussen daher, urn 
verarbeitet werden zu konnen, rnit Wasser verdunnt werden. Dies erfordert jedoch einen erhohten 
Trocknungsaufwand. 

Vorzugsweise geht man daher von den freien Sulfonsauren aus, insbesondere reinen oder hochprozen- 
tigen waj3rigen Alkylbenzolsuifonat-Pasten, die (gegebenenfalls im Gemisch mit freien Fettsauren) im 

is Mischer mit aquivalenten Mengen Oder einem geringen Oberschufl an hochprozentiger Natronlauge (z. B. 
50%ig) neutralisiert werden. Hierzu werden die ubrigen Feststoffe wie Natriumcarbonat Natriumsilikat 
Natriumsulfat und Zeolith zugemischt, wobei gleichzeitig durch mechanische Bearbeitung eine Granulation 
eintritt. Der Zeolith kann auch als watfrige Dispersion (masterbatch) eingesetzt werden. Die feuchten 
Granulate werden anschlieSend getrocknet wobei der Anteil der Feuchtigkeit (entsprechend einem Wasser- 

20 verlust bei einer Trocknungstemperatur von 140 °C) unter 10 Gew.-%, vorzugsweise unter 5 Gew.-% liegen 
soil. Die angegebene Hersteilungsweise begunstigt die Ausbiidung hoher Schuttgewichte und damit kleiner 
Verpackungsvolumina ohne Beeintrachtigung der Zerfalls- und Losungseigenschaften. 

Auch die Pulverkomponente (A) kann vor ihrer Weiterverarbeitung beschichtet bzw. gepudert werden, 
wobei die bereits genannten Stoffe eingesetzt werden konnen. Diese Beschichtung verhindert einen innigen 

25 Kontakt mit den nichtionischen Tensiden in der Komponente (B) und kann somit die Zerfalls- und 
Losungseigenschaften der Tablette verbessern bzw. das Kleben von Pulverbestandteilen an der Tabletten- 
presse verhindern. 

Die beiden Puiverkomponenten weisen zweckmafligerweise ein Schuttgewicht von 400 bis 1000 g/l 
vorzugsweise von 500 bis 900 g/l auf. Ihre mittlere Korngrofle betragt 0,2 bis 1 ,2 mm, wobei der Anteil an 
30 Partikeln unter 0,05 mm weniger als 1 Gew.-% und der an Partikeln mit mehr als 2 mm unter 5 Gew.-% 
betragen soli. 

Aufier den beiden obligatorischen Komponenten (A) und (B) konnen noch weitere Puiverkomponenten 
eingesetzt werden. Hierzu zahlen Perverbindungen wie Natriumperborat, das als Tetrahydrat oder Monoh- 
ydrat vorliegt. Sofem Bleichaktivatoren wie Tetraacetylethylendiarnin mitverwendet werden, kommen sie 
35 vorzugsweise in granulierter Form zum Einsatz, wobei sich Celluloseether und Starkeether als Granulations- 
hilfsmittel bewahrt haben, zumal sie gleichzeitig ais Trennmittel gegenuber der .Perverbindung wirken. 
Ebenso kommen Enzyme und Schauminhibitoren bevorzugt in granulierter bzw. umhullter Form zum 
Einsatz, urn eine aktivitatsrnindernde Wechselwirkung mit den ubrigen Tablettenbestandteilen zu vermei- 
den. 

40 Weiterhin konnen Tablettenhilfsmittel zugemischt werden, welche die Tablettierbarkeit verbessern bzw. 
das Ankleben von Pulverresten an den Preflwerkzeugen verhindern, die Bruchfestigkeit erhohen und/oder 
den Zerfall der Tablette in kaltem Wasser und das Dispergieren und Losung der Tabletteninhabsstoffe 
fordern. Zu den geeigneten Hilfsstoffen zahlen depolymierisierte Starke, Starkeether, Natriumsulfat Natri- 
umchlorid und insbesondere Natriumacetat und Trinatriumcitrat. Die beiden letztgenannten Salze kommen 

45 bevorzugt in der Kri stall wasser enthaltenden Form zum Einsatz. Der Anteil der Tablettenhilfsmittel kann bis 
zu 15 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-% betragen. Sie kommen bevorzugt als feinkornige Pulver mit 
einer mittleren Korngro/te unter 0,5 mm, insbesondere unter 0,2 mm zum Einsatz. 

Das Tablettieren kann in Ublichen Tabiettenpressen durchgefuhrt werden. Zwecks Verhinderung eines 
Anbackens von Pulverbestandteilen konnen die Preflstempel und Matrizen in geeigneter Weise beschichtet 

50 sein, beispielsweise mit Teflon. Ebenso konnen ubliche Verfahrensweisen, wie Abheben des PrSgestempeis 
von der Tablettenoberflache unter Drehbewegung, angewendet werden. Das Verdichtungsverhaltnis soil 
zwecks Erzielung einer ausreichenden Festigkeit zwischen 1 : 1,2 und 1 : 2,5. vorzugsweise 1 : 1,3 und 1 : 
1,6 liegen. Die Prefldrucke liegen zwischen 200 und 1200 kg/cm 2 , vorzugsweise 300 und 1000 kg/cm 2 . Die 
Abmessungen der Tablette konnen an sich beliebig sein. FUr eine Anwendung in Haushaltswaschmaschi- 

55 nen, die mit ubichen Einspulkammern ausgerustet sind, haben sich jedoch Verhaitnisse von Tablettenhohe 
zu Tablettendurchmesser von 1 : 1 bis 1 : 2, vorzugsweise von 1 : 1 ,2 bis 1 : 1 ,8 bei einem Druchmesser 
von 4 bis 8 cm, vorzugsweise von 5 bis 7 cm, besonders bewahrt. 



Es folgen Beispieie fur geeignete Zusammensetzungen (Angaben in Gew.-%, bezogen auf die Gesamt- 
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menge in der Tablette). Unter C sind sonstige Tablettenbestandteile aufgefUhrt, die als weitere Komponen- 
ten zugemischt werden konnen. 
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Beispiefe 




Komponenten 


A 


B 


C 




a) Na-Dodecylbenzolsulfonat 


5- 15 






70 


vorzugsweise 


6- 12 








b) Seife, C12.181 Na-Salz 


0-5 








vorzugsweise 


0,5-3 








W Oi2-18"AlKOnOl +0-15 CO 


0-1 


3-15 






vorzugsweise 


0,2 - 0,8 


4- 10 




15 


u) ^eOUtn IN3A (2*£vo H2O) 


0-30 


4-20 






vorzugsweise 


10-25 


5- 15 






e) Na-Silikat 


0-10 








vorzugsweise 


1 -5 








t) iNa-oarDonat 


0-30 


0- 10 




20 


vorzugsweise 


2- 10 








g) Na-Suifat 


0-20 


0-20 


0-10 




vorzugsweise 




0 - 10 






h) Celluioseether 


0-2 


0-1 


0-2 




vorzugsweise 


0,5-1 






25 


i) Polycarboxylat 


0-5 


0-5 






vorzugsweise 


1 -4 


0.5 - 3 






j) Tablettierungshilfsmittel 






0-15 




vorzugsweise 






2-10 




k) Na-Perborat 






0 - 25 


30 


vorzugsweise 






5 - 10 




1) Bleichaktivator (TAED) 






0 - 5 




vorzugsweise 






0.5-3 




m) Enzyme, Entschaumer, Duftstoffe 






0-3 




n) optische Aufhelier 


0-0,5 


0-0,5 




35 


0) Wasser 


0.5-5 


0.5-5 





Die Gesamtmenge der Inhaltsstoffe (a) bis (c) betr£gt dabei vorzugsweise 10 bis 20 Gew.-%, die des 
4Q Zeoliths (d) vorzugsweise 20 bis 35 Gew.-%, die des Natriumsulfats (g) vorzugsweise 0 bis 20 Gew.-%, des 
Celluioseethers (h) vorzugsweise 0,5 bis 2 Gew.-%, des Polycarboxylats vorzugsweise 1.5 bis 5 Gew.-% 
und des Wassers 1 bis 5 Gew.-%. Schiiefllich konnen einzelne Pulverkomponenten auch noch angefarbt 
sein. 

45 Beispiel 

Die Hersteilung der Pulverkomponente (A) erfoigte in der Weise, dai3 in einem Mischer eine erwarmte 
Paste aus Dodecylbenzolsulfonsaure (lineare Cio-13-Alkyireste) mit 50%iger NaOH neutralisiert wurde. 
so Unter granulierenden Bedingungen wurden dann weitere Feststoffe sowie eine wa/irige Dispersion von 
Zeolith, stabiiisiert mit 5fach ethoxyliertem Talgaikohol, eingesetzt Nach dem Trocknen mit erwarmter Luft 
wurden Granulate folgender Zusammensetzung erhalten: 
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Gewichtsteiie 


Alkylbenzolsuffonat 


7,3 


Na-Talgseife 


1,5 


Zeolith NaA 


21 ,2 


Talgaikohol + 5 EO 


0,5 


Na-Carbonat 


6,6 


Na-Sulfat 


5,0 


Na-Silikat (1 : 3,3) 


3,0 


Polymeres Carboxyiat 


3,0 


Na-Carboxymethylcellulose 


0,7 


Feuchtigkeit 


1,8 



Das Granulat wies ein Schuttgewicht von 720 g/l und eine mittlere Korngro/te von 0,5 mm auf. Das 
polymere Carboxyiat bestand aus dem Natriumsalz eines Copolymeren aus 70 Gew.-% Acryisaure und 30 
Gew.-% Maleinsaure. 

Die Pulverkomponente (B) wurde durch Spruhtrocknen eines wa/Jrigen Slurries hergestellt, enthaltend 
Zeolith (aus einer waflrigen Dispersion, stabilisiert mit 5fach ethoxyliertem Talgaikohol) und polymeres 
Carboxyiat. Auf die porosen, spruhgetrockneten Korner wurde eine 1 : 4-Mischung aus 3fach ethoxyliertem 
Cocosalkohol und Sfach ethoxyliertem Talgaikohol mit darin suspendiertem optischen Aufheller sowie 
Parfumol aufgespruht. Die Korner wiesen danach die folgende Zusammensetzung auf: 





Gewichtsteiie 


Zeolith (22 % gebundenes Wasser) 


9,0 


Talgaikohol + 5 EO 


0,2 


Polymeres Carboxyiat 


1.2 


nichtionisches Tensidgemisch 


4,2 


optischer Aufheller 


0,1 


Parfum 


0,2 


Feuchtigkeit 


0,4 



35 

Die Pulverkomponente wies ein Schuttgewicht von 680 g/l und eine mittlere Korngro!3e von 0,4 mm auf. 
Folgende Pulverkomponenten wurden miteinander vermischt: 





Gewichtsteiie 


Pulverkomponente A 


50,6 


Pulverkomponente B 


15,3 


Entschaumergranulat 


0,8 


Enzymgranulat ' 


1.5 


NatriumperboraMetrahydrat 


24,7 


TAED-Granulat 


2.1 


Natriumacetat-trihydrat 


5.0 



Das Entschaumergranulat bestand aus einem Polysiloxan, granuiiert mit Natriumsulfat als Tragermateri- 
al und Carboxymethylcellulose als Granulierhilfsmittel (Silikon-Gehait 10 %). Das TAED-Granulat bestand 
aus 94 % Tetraacetylethylendiamin. granuiiert mit 5 % Carboxymethylcellulose (Rest Wasser). Diese 
Granulate sowie das Enzymgranulat waren mit einem griinen Farbstoff angefarbt. 

Das Puivergemisch wurde in einer Tablettenpresse (Typ Exakt 31) zu Tabletten verprefit, wobei aus 
jeweils 85 g Gemisch Tabletten mit einem Durchmesser von 51 mm und einer Hohe von 35 mm erhalten 
wurden. Die erhaitenen Tabletten wiesen eine Bruchfestigkeit von 5 kg auf (niedrigste Belastung in kg, bei 
der ein Bruck der Tabletten auftritt) Bei offener Lagerung (20 bis 25 °C, 50 % bis 80 % relative 
Luftfeuchtigkeit) trat innerhalb 2 Monaten keine Anderung der Tablettenabmessungen sowie kein RQckgang 
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der Bruchfestigkeit auf. Lediglich das Gewicht der Tabietten nahm geringfugig, d. h. urn 2 bis 3 % zu. 

Die Tabietten losten sich in Qblichen Haushaltswaschmaschinen wan rend der programmierten Einspul- 
periode ruckstandsfrei auf. 

Wurden die in der Pulverkomponente (B) enthaltenden Bestandteile der Komponente (A) wahrend des 
s Granulierprozesses zugemischt und die erhaltenen Granulate in gieicher Weise zu Tabietten verarbeitet, 
verblieben nach Beendigung der Einspulperiode zwischen 15 und 30 Gew.-% der Tablette ungeiost in der 
EinspQIvorrichtung. 

w Anspruche 

1. Verfahren zur Herstellung phosphatreduzierter, feinteiiige Zeolithe, Gerustsalze, anionische Tenside 
und nichtionische Tenside aus der Klasse der Polyglykoletherderivate enthaltende Waschmittel in Tabletten- 
form, dadurch gekennzeichnet da/3 man mindestens zwei zuvor hergestellte puiverformige bis granulare 

rs Komponenten (A) und (B) vermischt und dieses Gemisch verpre/3t, wobei die Komponenten 

(A) die Gesamtmenge der anionischen Tenside, 

(B) 75 bis 100 Gew.-% der Gesamtmenge der nichtionischen Tenside enthalten. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 das Gewichtsverhaltnis von anionischem 
Tensid zu nichtionischem Tensid in Komponente (A) ein Verhaltnis von 10 : 1 nicht unterschreitet 

20 3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, da/3 man von phosphatfreien Gemischen 
ausgeht 

4. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da/5 man die anionischen Tenside in 
einer Menge von 3 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Tablette einsetzt 

25 5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da/3 man bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 

5 Gew.-% an Seife einsetzt. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da/3 man die 

nichtionischen Tenside in einer Menge von 3 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 4 bis 10 Gew.-%, bezogen auf 

das Gesamtgewicht der Tablette einsetzt. 
30 7. Verfahren nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da/3 man 

weitere Pulverkomponenten zumischt, welche die Eigenschaften der Tablette bzw. der Wasch- und 

Bleichaktivitat der damit hergestellten Waschlauge verbessern. 

8. Waschmitteltablette mit einem Gehalt an feinteiligen Zeolithen phosphatarmen bis phosphatfreien 

Gerustsalzen, anionischen Tensiden und nichtionischen Tensiden aus der Klasse der Polyglykolether, 
35 dadurch gekennzeichnet, da/3 die Tablette aus einem innigen Gemisch von mindestens zwei pulverformigen 

bis granularen Pulverkomponenten (A) und (B) zusammengesetzt ist, wobei die Komponenten 

(A) die Gesamtmenge der anionischen Tenside, 

(B) 75 bis 100 Gew.-% der Gesamtmenge der nichtionischen Tenside. enthalten. 

40 



45 



50 



55 
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